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' • ' Ziisamnezifassiuag' . 

fis wird ein Verf ahren zur Herstellung von Siliciiim be^ 
schrieben, bei dem SiO^ oder, Silikate mlt FluorwasserBtoff 
Oder einera Fluorid eines Metalls der Gruppe I oder II des 
Periodensys terns Oder Hexaf luoroeilikate ttiermiscli zu SiF^ 
umgesetzt werden, oks erhaltene SiF^ wird mlt einem Metall 
der Gruppe I odef ll des Periodensystems zu Si und einem 
Matallfluorid reduziert. Das Varfaliren zeichnet sich da- 
durch aus, dass es einen in sich geechlossenen Produktions- 
prozeS darstellt, bei dem wenig bzw. gar keine Nebenpro- 
dvikte anfailen und .die fur die Umsetzung benotigten Reak- 
tionsteilnebmer weitgebend aus den Bdukten des Verfahrens 
gewonnen werden. 



25 
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Verfahren zur Herstollung von Sllxclum 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein VerfaJbiren zur Her-^ 
stellung von Silicium. 

»* 

Es ist bekaimt,. Silicium durch Metallothermie, d- h. durch 
Reduktion des Dioxids (Oder von Si-Halogeniden) mit Magne- 
sium Oder Aluminium, herzustellen- In der Technik reduziert 
man Quarz Oder Quarzite mit Hilfe von Kohle in elektrischen 
. Lichtbogenef en . . Reines Silicium wird nach Reduktion van 
Chlorsilanen mittels Hg u.a- durch Zonenschmelzen Oder ver- 
schiedene Verfahren der Einkristall-Ztich.t\ing erhalten. Fer- 
ner ist die Herstellung von elementarem Silicivun durch Re- 
duktion von Siliciumtetrafluorid mif raetallischem Kalium 
bekannt. 

In der deutschen Fatentanmeldung lOl 21 477-4 wurde bereits 
die Umsetzung von SiOa und/oder Silikaten einschlieJBlich 
Fluofosilikaten mit FlussSure zu SiFd und. hieraus die Ge- 
winnung von Si verges ohlagen.- Bei diesem Verfahren kfinnen 
sSmtliche Si02-Quellen eingesetzt werden^ wobei die Verun- 
reinigungen nicht storen, da eine ^Selbstfeinigung'^ durch * 
SiF4^Kondensation stattfindet. Aus dem gewonrienen SiF4 kann 
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Si vorzugsw6ise thermolytisch, katalytisch odei: durch Me- 
tallredUktlon erzeugt werden. 

Ferner wird in di.eser VerOf f entHchung die Reduktion von 
SiOa und/oder Silikaten mit Kohlenstoff zu Si und die elek-- 
trolytische Umsetzung von SiOj und/oder Silikaten zur Ge- 
winnung von Si verges chlagen. 

Der vorliegenden Erfindung liegt die Auf gabe zugrunde, ein 
.Verfahren zur Herstellung von Silicium anzugeben," das einen 
in aich.geschlossenen. Produktionsprozefi darstellt, bei deiti 
mdglichst wenig Nebenprodukte anf alien und bei dem die ftlr 
die ttasetzung benOtigten Reaktion.steilnehmer weitgehend aus 
den Edukten des Verfahrens gewonnen werden. 

Diese Auf gabe wird errindungsgezaafl durch ein Verfahren- mit 
den fqlgenden Schritten gelOst: 



20 a. 



Umsetzen von siOa Oder Silikaten mit Fluorwasserstof fen 
• Oder einem Fluorid eines Metalls der Gruppe I oder 11 
des Periodensystems zu siF, unter Freisetzung von H^O 
Oder von Hexaf luorosilikaten ulbter warmezufuhr zu SiF^ 
und Metall fluorid; 

b. umsetzen des gemafi Schritt a. erhaltenen SiF^mit einem 
Metall der Gruppe I und II des Pericdensystems zu Si 
und einem Metallf luorid; ' 

C. Aufspalten des gemaa Schritt b. gewonnenen- Metall flu- 
orids mit schwefelsaure zu HF und einem Metallsuifat; 
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d. Verwenden des gemSfi Schritt c- erhaltenen HF. in Schritt 
5 a. z}xt Gewinnung von SiFa; und - . 

^ Umsetzten des geroafi c. erhaltenen Metallsulf ates zu Me- 

tall^ das als Metall in Schritt b. eingesetzt wird, so- 
wie zu Schwefelsaure, die in Schritt c. eingesetzt 
10 . wird. 

• Man erkennt- ohne wei teres, daJft bei dem erf IndungsgeioaBen ^ 
Verfahren die ftir die Umsetzurig von Si02 zu Si bendtigten 
Sub.stanzen Fluorvrasserstof f (HF) mid Metall der Gruppe I 
15 Oder II sowie die zum Aufspalten des gemaB Schritt b- ge~ 
wonnenen Metall fluoride benatigte Schwefels^ure aus den 
Pr'odukten des Verfahrens selbst gewoimen werden* Es liegt 
somit ein in sich geschlosaener ProduktionsprozeO (Kreis- 
/lauf) vor, bei dem (eine weitere Aufarbeitung von entste- • 
20 henden Nebenprodukten geoaafl speziellen Aus.ftihrungsformen 
des erfindungsgemaBen Verfahrens . vorausgesetzt) keine Ne- 
benprodukte anfallen und saiatliche Edukte im Recyclingver- 
fahren zurUckgewonnen warden^ wenn man quantitative Ausbeu- 
ten. der einzelnen Reaktionen voraussetzt und Auf arbeitungs- 
25 verluste nicht berUcksichtigt , 

Das ftlr die Herstellung von Si ben6tigte Basismaterial SiOg 
(Siliciumdioxid) kann aus auf der Erde vbrhandenen SiOa- 
Quellen {insbesondere WUstensand^ . Meersand) bereitgestellt 
30 werden- Dieser. sand, der weitgehend. aus SiOz besteht, wird 
gem^B der 1. Alternative direkt mlt Fluorwasserstof f (HF) 
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(extern) umgesetzt,- wobei SiF^ (Siliciumtetraf luorid) durch 
. zusatz von SchwefelsSure zur. entstehendsn Hexaf luorokiesel- 
sSure (HaSiFe) ausgetrieben wird. 

5. • SiOg + 6 HF "^~.> H2SiF$/ H2P ; 

0-20°C 

H2SO4 konz. 

RT- 80°C 

SLOt wird lolt HF gemischt, und HaSO, wird unter Rtlhren ein- 
getropft. Je nach Zug^egeschwindigkeit entsteht zwischen 
O-C und Raumtemperatur SiF,. Durch eine Temperaturerhehung 

15 auf ca. 80"'d wird der SiF^-Austrieb aus einem Vorratsgefgfi 
vervollstandigt. Das gewonnene SiF, failt als farbloses Gas 
an, das durch Umkondensation oberhalb seines Sublimations- 
punktes (-95,5-0 weit^r aufgereinigt werden kann. Alle die 
s^ch aus den Verunreinigi«.gen des Sandes (siOa) ergebepden ' 

20 Alkali-, Brdalkali-, Al-Fluoride u.a. bleiben als feste 
Produkte der HF-UmBetzung zurUck bzw. reagieren mit zuge- 
setzter H^so* zu den Sulfaten und kSnnen als Feststoffe ab- 
getrennt werden (kiJnnen nach Aufarbeitung produktspezifi- 
schen Verwendungen zuge^tihrt werden) . 

IS • ' 

Bei der 2. Alternative, wird Sand (Sio^) mit einem Fluorld 
eines Metalls der. Gruppe I oder II, • vorzugsweise einem Al- 
kalxmetallf luorid (AF) , insbesondere Natriumfluorid, ge- 
mischt, und es wird SchwefelsSure zugetropft (in situ- 
0 Verfahren), Dab.i entsteht der HF in situ und reagiert mit 
• dem Sxo, sofort zum SiF. und Metallsulfat,' vorzugsweise Al- 
kalimetallsulfat, insbesondere. Natriumsulfat/ ab. 
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Nach einer weiteren Alternative, des erfindungsgeaiMen Ver- 
fahrens wird SIF4 dlrekt durch th^rmische Zersetzung von 
Hexafluorosilikaten gewonnen, insbesondere aus Hexafluoro- 
silikaten durch Thermolyse bei Temperaturen aber 400 *>c 
freigesetzt. Sptzt man Hexafluorosilikaten Schwefslsaure 
zu, kann man SiF4 bei Raumtemperatur erhalten. 

Was Schrltt b. des erf indungsgemaflfen Verfahr.en anbetrifft, 
so kann hier das Metall der Gnippe I oder II des Perioden- 
systems in fester Oder fltissiger Form eingesetzt werden, 
Oder es wird in der Gasphase gearbeitet. Eine weitere Al- 
ternative sieht vor, daA man gemSifi Schritt b. in LOsung urn 

Bei einer speziellen Ausftlhriings form, wird in ' Schritt b. de 
erfindungsgemafien Verfahrena das gewonnene SiF4 nach 
„Selbstreinigung* in einem Reaktor (Drehreaktor, . DtJnn- 
schichtverdampter, Gegenstromverfahren) mit blankem Metall, 
vorzugsweise Alkalimetall (A), insbesondere Natrium, oder 
mit Metalldampf - (vorzugsweise Alkalimetalldampf , insbeson- 
dere Natriumdampf) vmter Sauerstof f ausschlufi und Wasseraus- 
schlxiij zur Reaktion gebracht (mitunter unter Flammenerschei- 
nung) . Dabei w^hlt man je nach Ansatzgraflen folgendte Bedin- 
gimgen : 



Far kleinere AnsStze in einer • Flttssig/Gas-Reafctibn '(fltlssi- 
ges Natrium, gasfOrmiges SiF^) DrUcke zwischen 350 \«id-760 
Torr bei Reaktionstemperaturen zwischen 150 und 2S0°c. Da- 
bei steigt die .Reaktionstemperatur auf ca. 900°c an. Tech- 
niache Anlagen warden zwischen SCO und lOOCC (Dampf /Dampf- 
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Reaktion) gefaliren. Dabei eixtstehen graubraunes^ fexn pul- 
verisieactes amorpties Silicitoa tmd- Natriumf luorid. Durch 
Auf schmelzen' deic Reaktionsmischung auf ca-. ibOO'C (Smp. NaF 
993**C) und Abpressen bzw» Zentrifugieren von geschmolzenem 
5 NatriumfXuorid Oder Auswaschen mit Wasser werden das Alka- . . 
lifluorid (Natriumf luorid, stark wasseriasllch) und das Si^ 
Pulver (nicht wasserl5slich) getrannt, ggf. wird aucb 
. leicht sauer auf gearbeitet . Von der IiSsung wird Wasser ab- ' 
destilliert., (oder unter Vakumu abkondensiert) , \ind es 
10 bleibt festes Alkalimetallf luorid (Natriumf luorid) zuriick. 
Das si-Pulver wird getrocknet und der weiteren Verwendung 
zugeftihrt, je nach Verwendungszweck ggf . weiter aufgerei- 
nigt* 

15 Wenn man gemSLB Schrltt b\ in liOsuzig umset^l:, wird vorzugs- 
weiae ein apolares LOsungsmittel eingesetzt. 

Mit deia hier verwendeten Begriff ^Lttsungsiaittel* ist ein 
Mittel gemeint, das in der liage ist/ eine Dispersion des 
20 Metalles im ^^Ldsungsmittel"* herzustellen/ d.h» dieser. Be- 
griff soil auch blo^e Dispersionsiaittel umfassen.Ein ^^apo- 
lares oder unpolares"* LOsungsmittel weist keine polare 
Gruppen oder funktionelle Gruppen auf, deren charakteristi- , ' 
sche Blektronenverteilungen dem Molekiil ein betr^chtliches 
^^^^ • 25 elektriscHes Dipolmoment erteilen, so daiJ solcbe Gruppen 
i^j^^^P die Affinitat zu anderen polaren' chemisclien Verbindungen 

bedingen. 

ErfindungagemSLB wiirde festgestellt, daA durch Einsatz eines 
30 apolaren LOsxingsmittels dim vorstehend angegebenen Redukti- 
^• onsverfahren reines amorphes Silici\im. erhalten wird, das 
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eine schwarze Farbe besitzt. Dieses amotphe Silicium ist 
■ nicht ^obemachenbelegt* xmd zelclmet sich durch ein be- 
sonders hohes • ReaktionsvermtJgen aus. Dies steht im Gegen- 
satz zu dem auf herkesmmliche Weise gewonnenen a^iorphen Si- 
llcium, das als braunes Pulver anfailt und, 1*1© Untersu- 
chungen gezeigt haben, „oberf iScbenbelegt' ist, beisplels- 
weise mit CI, Silylchlorid oder O2 oder HO.belegt ist. 

Vorzugswelse finden organlsche, nicht koordinierende L5- 
sungsmittel, wie Xylol, Toluol, Verwendung. • - 

Als Metall wird ein Metall der Cruppe J oder li des Peri- 
odensystems verwendet. Natrium wird bevorzugt, wobei aller 
dings auch mifwagneeJium gute Ergebnisse erzielt wurden. 

Das Metall wird yorzugsweise im Msungsmittel aufgeschmol-. 
z^n, um eine Dispersion des Metalles im L6su;igsmittel her- 
zustellen. Ein derartiges Aufschmelzen ist nicht unbedingt 
erforderlich, vielmehr k6nnen auch MetallstSube, Metallpul- 
ver etc. eingesetzt werden. Wesentlich ist, dafl das Metall 
m einem zustand mit aktivierter Oberflache fixr die Reakti- 
on zux Verftigumg steht. 

Wenn -das Metall L«5sungsmittel aufgeschmolzen werden 
soli, rindet vorzugswelse ein apolares LOsungsmittei Ver- 
wendung, dessen Siedepunkt hfiher ist als der Schmelzpunkt • 
des verwendeten Metalles,- und es wird mit einer Reak- 
tionstemperatur tlber der Schmelztemperatur des Metalles 
(Natrium = 96 -c) und unter dem Siedepunkt des eingesetzten 
apolaren Lasungsmittels gearbeitet. Es k^n auch bei erhOh- 
ten Drticken gearbeitet werden. 
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Zweckmafiigerweise wird das erf IndungsgeioaBe Verf ahren unter 
RUcJcfluJBbedingungen ftir das LOsungsmittel durchgef Uhrt . 

Bei dem erf indungsgemSfien Verfahren failt das lanbelegte 
amorphe Siliciiim iiti 'Gemisch mit elnem Metallfluorid an. Be- 
reits dieses Gemisch besitzt in bezug auf das amorphe Sili- 
,ci\ati eine sehr hohe Reaktivitat, so daB es fUr die ge- 
. wOnschten weiteren Reaktionen eingesetzt werden kann.,Das 
amorphe Sllicivim kaim aber . auch tltoer ein Trennverf ahren aus 
dem Geiaisch isoliert werden, wobei hierzu beliebige physi- 
kalische Oder chemische- Trennverf ahrfen eingesetzt werden 
kOnnen. So. kdnnen belspielsweise phyeikalische Trennverf ah- 
ren, wie Aufschmelzen, Abpressen, Zentrifugieren, sedilaen- 
tationsverf ahren, Flotationsverf ahren etc. eingesetzt wer- 
den. Als chemisches Verfahren kann eiri Auswaschen des amor- 
phen Siliciums luit einem LOsungsroittel oder Lfisungsndttel- 
gemisch, welches das Metallhalogenid 16st, aber nicht irra- 
versibel mit dem Silicium' reagiert, durchgeftihrt werden. 
Beispielsweise wird mit flUssigem Jtamoniak ein mit Annnoniak 
belegtes Siliciiam gewonnen, wobei durch. Abpumpen des Ammo- 
niaks das gewUnschte reine amorphe Silicium schwarzer Farbe " 
dargestellt werden kann. , 

Die Reaktionstemperattir oberhalb des Metall-schiaeizpunktes • 
gilt nicht fur z.B. Na-Staub, welcher auch bei- Raumtempera- 
tur reagiert. Die Reaktionstemperatur- unterhalb des siede- 
punktes sollte nur ftir gasfGrmig© Silane eingehalten wer- 
den, urn einen ausreichenden Partialdruck des Silans uber 
der Dispersion zu gewahrleiaten und somit vertretbare Reak- 
tibnszeiten zu erreichen. 
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Bei dem erf indungsgemtBen Verfahren' wird des weiteren das 
geitiafl Schritt b. gewonnene Metallfluorid, vbrzugsweise Al- 
kaliaietallfluorid AF, insbesondere" NaF, mit Schwef elsaure 
zn HF vmd einem Metallgulfat, vorzugsweise A^SO*, insbeson- 
dere Natriumsulfat, auf gespalten . Der bei diesem Verfahren 
. gewonnene HF wird wieder in den Kreislauf eingebracht und 
in Schritt a. des erf indungsgemafien Verfabrens zur Gewin- 
nung von siF4 eingesetzt. 

somit. wird aus dem Metallfluorid,, vorzugsweise Alkalime- 
tallfiuorid, durch ltos«tzung mit Schwefelsaure der Jluor- 
wasseratoff zurUckgewonnen: 

2 AF + A2SO4 + 2 HF, insbesondere 

• 2 NaF + H2SO4 NazSOd + 2 HF. 

Dazu wird festes Metallfiuorid (Alkalimetallf luorid) vorge- 
legt, und es wird konzentrierte Schwef elsaure unter RUhren' 
zugetropft. Dabei entweicht gasfOmiger HF und wird tiber 
einen Ktlhler auskondensiert. Festes Metallsulfat (Alkaliiue- 
tallsulfat) bleibt zurttck, und HF wird wieder in den Kreis- 
lauf eingebracht. 

In schritt e. des erf ijidungsgemaBen Verfahrens wird das ge- 
maB schritt c. erhaitene Metallgulfat zu Metall, das als 
Metali in Schritt b. eingesetzt wird, sowie zu SchwefelsSu- 
re, die in Schritt c. eingesetzt wird, umgesetzt, Vorzugs- 
weise wird dabei das gemSfl Schritt c. erhaitene' A.50, zu 
ACl und Brdalkaliiaetallsulfat umgesetzt, wobei dies vor- ' 
zugsweise mit Hilfe eines Erdalkalimetallchlorides ge^ 
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schieht. Aus dem gewonnen ACl wird A, vorzugsweise Na, er- 
halten, dais als Alkalimetall (A) in Schritt b. des erfin- 
dungsgemafeen Verfahrens- ^ingesetzt wird. Ferner wird aus 
dera Erdalkalimetallsulfat Schwefelsaure' gewoimen, die in 
Schritt e. des etfindtmgsgemaBen Verfahrens eingesetzt 
wird. Dieser verfahrensteil wirdspater im elnzelnen eriau- 
" tert,, 

Vorzugsweise wird das gebildete Alkalimetallsulfat als wafi- 
rige Lfisung mit waflriger Calciumchloridlosung- umgesetzt . 
Schwer issiiches Calciumsulf at (Gips) failt aus, und Koch- 
sal2 bleibt in LOsung. Insbesondere findat folgende Reakti- 
on statt: 

Na2SO< + caciz C^SO^ + 2 NaCl 

Feststoff und Lasung werden durch physikaliffchfe Trermver- 
fahren, insbesondere Filtration, voneinander getrennt. 

Vorzugsweise wird das gemafi Schritt a. des .erf indungsgema- 
Ben Verfahrens erzeugt^ Was.ser elektrolytisch i« O2 und H^' 
aufgespalten, und der gewonnene Hz wird zur Herstellung von 
HCl (Chlorwasserstoff ) ^ingesetzt, der mit eineiti Erdalkali- 
metalloxid zum Brdalkalimetallchlorid umgesetzt wird, das 
mit dem geinafi Schritt e. erhaltenen A.SO. zur ACl-Gewinnung 
verwendet wird. 

Das erhaltene ACl, vor.zugsweige NaCl (KochsalzlOsung) , wird 
durch Destillation/Kondensation von Wasser bef reit, ukd f e- ' 
stes ACl, insbesondere NaCl, wird in der' Schmelze der her- 
kSinmlichen Chlor-Alkali-Elektrolyse unterzogen: 
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2 NaCl - 2 Na + Cla 

Damit wird das Alkalimetali (Natrium) fiir die SiF^- 
5 Reduktion gemafi Schritt des erf indungsgejaaBen Verfahrens 
wieder in den Kreislauf eingebracht. 

Die gemafi Scliritt c» des erf indungsgeiaaBeii Verfahrens ver- 
wendete Schwefelsaure wird vorzugsweise durch Umsetzimg des 

10 gemafi schritt el erhaltenen A2SO4 mit einem Erdalkalichlo- 
rid gewonnen^ und das. Erdalkalimetallsulf at wird' in SOa iind 
O2 aufgespalten, und diese beiden Bestandteile werden mit 
wasser zu Schwef elsaure \mgesetzt* Wie erwahntr wird vor-^ 
zugsweise Calcium als Erdalkalimetall verwendet. Dabei wird 

15 C.alciumsulfat bei Temperaturen oberhalb SOO'^C in Ca-Oxid 
Tond SOa bzw. SO2/O2 zersetzt: 

C*aS04 ^ CaO + SOs CaO + SO2 + ^02 

20 Die Mischung 502/02 wird nacji dem Bleikammer- oder 'KontaJct- 
verfahren in herk5mmlicher Technologie zur Schwef elsaure 
auf gearbeitet : 



SO2/O2 + H20-.- H2SO4 



. Das vorstehend ertialtene Erdalkalimetalloxid bzw. -hydro- 
xide insbesondere Calciumoxid bzw. Calciumhydroxid/ wird 
mit 'w^Briger Salzs^urelOsung zum' Erdalkalimetallcblorid/ 
.- ■ insbesondere Calciumchlorid, umgesetzt. Das' Erdalkalime-" 
30 tallchlorid wird dann in der vorstehend beschriebenen Weise 
wieder im Prozefi verwendet. Die ben5tigte SalzsSure wird in 
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herkCmmllcher Technologie aus dem bei der Chlor-Alkali- 
Elektrolyse gewonnenen Chlorgas und Wasserstoff erzeugt. 

H2 + CI2 2 HCl 

5 • ■ 

Der dazu benatigte Wasserstoff wlrd vpn auBen in den ProzeB 
eingebracht und kann beispielsweise aus der elektrolyti- 
schen Wasserzerlegung des gemaB Schiritt a. des erfindungs- 
gemai3etL Verfahrens erzeugten ProzeBwassers- gewonnen werden: 
10 SiOz t 4,HF SiF4 + 2 H2O. 

Vorzugsweise ist das erfindiingsgemaBe Verfahren als Gesamt- 
prozefl ausgebildet, der in der folgenden Darstellung A ge- 
zeigt ist. 
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Durch diesen ProzeB wird zusammenfassend die technisch 
nicht verifizierte Reduktion des SiOg mit Wasserstoff rea- 
lisiert. Die SiOj-Elektrolysen, die prozeBtechnisch (noch.) 
nicht durchftihrbar sind, werden auf die grofi technisch aus- 
• g.ereifte Chlor-Alkali-Elektrolyse zurtickgef Ohrt . Dadurcdi 
wird (neben der katalytischen HiSO.-Karstellung) die fiir 
. den Gesamtprozeib benotigte elektrische Energie zugefUhrt. 
Da der Downs-ProzeB (Dovms-Zelle: Stahlbehaiter, Graphit- 
Anode, Bisenkathode, Spannung ca. 7 v, Stromausbeute ca. 
90%, Reaktionstemperaturen ca. 600- 800*C, 10 - ii kwh pro 
kg Na) unter moderaten Bedingungen ablauft, k6nneii elektri- 
sche und chexaische Energien ggf. auch photovoltaisch bzw. 
solarthermisch unter Nutzung erneuerbarer Energien zuge^ 
ftihrt werden. Gleiches gilt ftir die, vorlauf end erwShnte 
Wasserelektrolyse, 

Der GesamtprozeB lauft. auch unter Verwendung von Kalium an- 
stelle von Natrium <bei ca. Raumtemperatur big eO»C zur 
SiF.-Reduktion) ab. Jedoch ist Kalium teurer, and es mufl • 
ein .weiterer Reaktionsschritt KCl + Na NaCl + K in den 
Kreislauf eingeftUirt werden. Der Vorteil hier: aus der Re- 
aktxon von Kochsalz rait Caco. last sich groBtechnisch In- 
teressantes Soda als Nebenprodukt produzieren. 2 NaCl + ca- 
C03 Na.C03+ CaCl.. Ca-Chlorid wird- in den ProzeB zurUck- 
geftlhrt. 

5^it diesem Prozefl wird %;soiif-gradeS ^oi^jhes siiicivunpui- " 
ver gewbnnen, das zur Erzeugung von Siliciuamitrid und 
hochdisperser Kieselsaure Verwendung finden kann. Durch ge- 
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zieltG Kristallisation wird Halbleiter-Siliciuia zuganglicli, 
Der Einsatz zur Miiller-RochoW'-Synthese ist vortellbaft. 
Selbstverstandlich kaxm dieses so produzierte Silicium auch 
als ,,BnergletrSger und Etierglespeicher^ elngesetzt werden. 

•5 

Der erfindvmgsgemafie Gesamtprozeft hat den welteren Vortell, 
dafi man in den einzelnen Verfahrensstuf en auf bekannte und 
• bewahrte Kerntechnologien znrUckgreif en kann, nfimlich: 

XO HF/SiF4-Handling 
Wasser-Elektrolyse 
Chlor/Alkaii-Elektrolyse 
H2S04--Produktion 

HCl-Gewinnung . ■ • 

15 Zement-Technologie. 

Insbesoadere durch die Urosetzung von NslzSo^ zait caCli zu 
Koclisalz gelangt man zu der bew^rten Cblor/Alkali- 
Elektrolyse. 

20 

Mit dem erf indwgsgemaflen Verfaliren l.afit sich nicht nur 
amorphes Siliciiom, sondern auch kristallines Silicium (po- 
lykristallines Silicium) herstellen, wenn entsprechend hohe 
Temperatures zur Anwendung gelangen, die beispielsweise 
25 Uber 1400 liegen. - • 

Es lafit sich hochreines Silicium herstellen, wobei der 
Reinheitsgrad durch. die Reinheit des zur Reduktion einge- 
. setzten.Metalls und des gewonneneti Siliciumtetr"afIu6T±- 
30 deB(SiF4) bestimmt wird. Bei der Gewinnung von hochreinem 
Silicixjuft kdnnen ftir entsprechend© Folgeprozesse (Aufschmel- 
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zen und "Oberftihren in Si fttr Solar- Oder Photovoltaik- An 
wendungen^ HalbleltGr-Silicium) entsprechende Reinigungs- 
verfatiren entf alien ♦ 

5 Ein weiteres bevorzugtes Reduktionsmetall fur Schritt a, 
1st Magnesium. 
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Prof." Dr. Norbert Aiiner 
Marie-Curie-Str.. 11 
60439 Frankfurt am Main 



Anwaltskkte: Dn~2 692 Diisseldorf, 17.04-2002 



Pa-ben tianspruche 



1. Verfahren -siur Herstellung von- Silicium mit den folgen-7 
15 den Schritten: 

a. Umsetzen von SiO^ oder Silikaten mit Fluorwasser- 

stoff Oder einem Fluorid eines Met alls der Gruppe I 
Oder II des Periodensystems zu SiF4 unter Freiset- 
zung von H2O oder von Hexafluorosilikaten unter 
Warmezufuhr zu SiF4 und Metallf luorid; 

XJtasetZBn des gemHB Schritt a. erhaltenen SIF* mit 
einem Metall der Gruppa I oder II des Periodeixsys-' 
teans zu Si und einem Metall fluorid; 

Aufspalten des gemafi b. gewpnnenen Metallf l\xorids 
mit Schwefelsaure zu HF und einem MetaH'sulfat; 

yerwenden.dee.gemafi Schritt c. erhaltenen HF in 
Schritt a. zur Gewinnung von SiF^; und 
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e. Umsetzen des gemafi Schritt c- erhaltenen Metall-- 
sulfates zu, Metall/ das aXs Metal'l in Schritt b.. 
eingesetzt wird/ -sowie zu Schwefelsaure/ die in 
Schritt c» eingesetzt wird- 
5 • • • ' • ' . * 

' 2- . Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet/ dass 
man gem^B schritt a* SiO^ oder Silikate mit Schwefel- 
saure umsetzt, ' ' 

. * • I- ■ . * 

10 3; Verfahren liach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeich- 
net r dass man das gema5 Schritt a* erhaltene .SiF4 niit 
eineiQ Alkalimetall (A) zu Si lond AF umsetzt- 

4. Verfahren nach Anspruch.3/ dadurch gekennzeichnet, dass 
15 * loan das geiaafi Schritt c. erhaltene A25O4 zu ACl und Er- 
dalkalimatallsulf at umsetzt und A aus ACl, das ais Al- 
kalimetall (A) in Schritt -b» eingesetzt wird, sowie 
Schwefelsaui^e aus dem Erdalakalimetallaulf at, die in 
Schritt c- eingesetzt wird, gewinnt. 
20 ' . 

5 • Verfahren nach einem der yorangehenden Anspariichen, da- 
durch gekennzeichnet, dass man geoilfi Schritt in der 
Gasphase arbeitet. 

25 6. Verfahren nach eiriem der Anspruch© 1 bis 4, dadurch ge- 
kennzeichnet, d^ss man gemaft Schritt b. in L5sung um- 
setzt - 

,.-7,. - Verfahren -nach -Anspruch 5> dadurch gekerLnzeichnet> dass 

30 als Losungsmittel ein apolares L5siingsmittel eingesetzt 

wird. ■ 
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8. " verfahren nach Anspruch 6 Oder 7, dadurch gekennzeich- : 

net^ dass das Metall im Lftsungsmittel auf geschmolzen 
wird. 

. 5 , 

9. Verfahren nach einem der vorangehenden Anspriiche, da- 
durch gek^nri^eichnet,- dass man das gemafi Schritt a. er- 
zeugte Wasser elektrolytisch in O2 und H2 -auf spaltet.' 

10 10- verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass 
man den gewonnenen zur Herstellimg von HCl (Chlor- 
wasserstoff einsetzt, der mit einem Erdalkalimetal- 
loxid zum Erdalkalimetallchlorid umgesetzt , wird, das 
mit dem gemafl Schritt e. erhaltenen Metalisulfat zur 

15 . Metallchloridgewinnung verwendet wird. 

11 . Verfahren nach einem der vorangehenden Ansprtlche/. da- 
durch gekennzeichnet^ dass man die gemAJJ Schritt c» . 
verwendete Schwef elsSure durch Umsetzung des gemSLB 

20 Schritt e. erhaltenen Metallsulfates" mit einem Erdalka- 

limetallchlorid zu einem Erdalkalimetallsulf at und Auf- 
spalten des Erdalkalimetallsulf ates in eih Brdalkalime- 
talloxid und SOz \md O2 sowie Umsetzung von. SOz und O2 , 
mit Wasser herstellt. • • 

25 

12, Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet^ 
dass das Erdalkalioaetall Calcium ist. 

"Ver^ahreiT'iai^cK^'e'lHem'^er^ * da^^^^^ 

30 durch gekennzeichnet,^ dass. man das gemSLB Schritt e. er- 

haltene Metalisulfat mit einem Erdalkalimetallchlorid ' 
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zu einem Erdalkalimetallsulfat umsetzt und dass bei 
dieser Reaktion entstanderxe Metallchlorid einer Chlor-' 
Metall- Elektrolyse .zum Erhalt des Metalls> insbesonde- 
re Alkaliiaetalls (A), und von Chlor unterzieht. 

14. Verfahren nach einem der Ansprtlche 3 bis .13/ dadurch 
gekeiinzeichnet, dass als Al leal liae tall (A) Natrium ein- 
gesetzt. wird. 

15. Verfaliren nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, 
dass man das ethaltene Erdalkalimetallsulfat zum Erdal- 
kalimetalloxid umsetzt und das erhaltene Erdalkalime- 
tallpxld mit HCl xmter Freisetzung von H2O . zum .Erdalka- 
lichlorid reagieren lasst, das mit dem gemafi Schritt e.. 

15 erhaltehen Metallsulfat ipagesetzt wird* 

16- Verfahren nach einem der vorangehenden Ansprttche, da- 
durch gekennzeichnet, dass es gemSB dem in Parstellung 
A gezeigten Geswitprozess abiauft. 



10 



20 




25 



17 



Verfahren nach einem der vorangehendJen AnsprttcheV da- 
durch gekennzeichnet, dass es zum Herstelleri von amor- 
phem Silicium eingesetzt wird* 



30 
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